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Membrane used partic. as an electrolytic diaphragm contains (a) a 
fluorianted a polymer with units of formula (I):- and -CXX1-CFR3-(II), 
and (b) a non-fluorinated or barely fluorinated polymer (B) contg. 
units -CR8Ar-CR9R10-(lll) and Ar'-('CR1 1-CR12R13)- (IV). 

In the formulae, R is -0-CR4R5-CR6R7- (>=1 (>3) of R4-7 being F, 
the other(s) being 1-10 (<4)C linear or branched perfluoroalkyl); n is 
1 ,2,3, or 4; when n >=1 , the R gps. can be different; M is H or a metal 
e.g. Na, and the S03M gp. is attached To C. R1-3 are each F or 1-10 
(<4)C linear or branched perflouroalkyl, X is F, CI, H or CF3; X1 is as 
X or CF3-(CF2)-z (z being O or an integer <6); R8-12 are each H,F or 
CH3; and one of R8-10 and one R11-13 can be CF3; Ar is a monovalent 
aromatic radical; and Ar" is an organic radical with valency p, where p 
is 2 or 3. 

The free valencies of units (III) are joined to the free valencies 
of units (IV) so as to form as tridimensional crosslinked network, and 
the macromolecules of polymer (a) and those of polymer (b) are 
interlaced and/or interpenetrated. 

Membrane is used partic. in the electrolysis of aq. NaCI solns. It 
has low permeability to OH ions, and its use allows improved yields 
from the electrolysis. 
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la present e invention concerne de nouvelles membranes;! proprietes 
gchangeuses d'ions ainsi que leur procgdg de- preparation et leur utilisation 
dans le domaine de 1 f electrolyse . 

Toute sorte de membranes ioniques out gtg proposSes depuis de* 
nombreuses annges a tit re de diaphragme sgparateur en electrolyse, glectrodialys 
et- autres applications faisant intervenir des cellules electriques a electrodes. 

Parmi les diverses applications envisagges, l'une d'entre elle revet 
une grande importance : c'est 1» electrolyse des solutions aqueuses de chlorure 
de sodium (Nad) pour la production de chlore et de soude. L'importance de ces 
procgdgs provient de ce que les besoins de I'industrie en chlore et en soude 
sont grands en sorte que les unites d'gleetrolyse de NaCl sont ngcessairement 
grandes; d* plus, vu les quantitgs fahriquges, les moindres gain's en rendement 
.chimique. giectrique ou gnergetique sont hautement recherchgs. Toutefois la - 
realisation et 1 'amelioration des membranes d' Electrolyse de NaCl est un 
probleme tr§s difficile car la presence simultanee de chlore et de fortes 
concentrations de soude & chaud constituent des conditions de corrosivitg 
auxquelles peu de membranes sont capables de register. . 

Parmi les nombreux types de membranes proposees pour 1 1 Electrolyse de 
Had, l f un d'entre eux a acquis ces demises annges une place de choix auprls 
des specialistes .: il s'agit de membranes perfluorges 5 groupes sulfoniques. 
Certaines de ces membranes sont commercialisges. sous la marque "Nation" par la 
socigte amgricaine E.I Du Pont de, Nemours. Plus.prgcisgment ces membranes sont 
constituges de copolymeres comprenant . de motif s de formule (I) et (H) : 

\ 

SOjM 

et - CXX 1 - CFBg - (II) 

. - B represente un groupe divalent oxyperfluoroalcoylene de formule 
—0 - CR^ - CRg B 7 -, les divers R d'im mane 'motif pouvant etre diffSrents ' 
(lorsque n est plus grand gue 1) et le groupe SO^L Stent rattachS a un atome de 
carbone, 

"t R^5 Rg 'et representent un atome de fluor ou un groupe perfluoro- 
alcoyle lineaire ou ramifig ayant de 1 a 10 atomes de carbone, de preference 
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moins de k atomes de carbone, 

- l'un au moins des radicaux R^, R^ Rg et R^, et de preference au 
moins 3 d'entre eux, reprgsentant un atome de fluor, l 1 autre ou les autres parni 
ces quatre radicaux repr£sentant I'atome de fluor ou un groupe perfluoroalcoyle 
lineaire ou ramifig, ayant de 1 a 10 atomes de carbone, de preference moins de 
k atomes de carbone, 

- n est igal it 1, 2, 3 ou U. 

- X est un atome de fluor, de chlore, d r bydroge*ne ou un groupe 
trifluoromSthyle 

- X.j a 1 r une des significations donnfe pour X ou repr&ente un groupe 
^3 " ^2^ ~ °^ z est un nombre entier, positif ou nul, inferieur a 6. 

M est I'hydrogene ou un metal par exemple un mSta! alcalin tel que le sodium. 

De telles membranes ont ete decrites a" divers endroits notatmnent dans 
le "brevet des Etats*Unis d'Aaerique n° 3.282.8T5 et dans un article de W. Grot 
15 fiShmie Ingenieur Tech. Uh (k) p. 167 et suivantes (1972)7. 

Men qu'elles aient deja" des proprigtes interessantes, il serait 
toutefois souhaitables d'ameliorer les performances de ces membranes. 

Parmi les proprietes qui caracteriseqt une membrane, I'une d'entre 
elle est la permeabilite aux ions hydimyle fc^-). 
20 Cette permeabilit e est mesuree de la fagon suivante : fena une cellule 

k 2 compartiments separSs par la membrane it examiner et contenant I'iin de la 
soude aqueuse 5N, 1* autre une solution aqueuse de Nad 5H, on suit 1 'augmenta- 
tion dans le temps de la concentration enions 0H~ dans le compart iment HaCl ; on 
en decLuit la permeability 

25 P 0H - . V ( W-3> 

Un S.2,3 AC At 

dans laquelle 

_ ACt - AC 
AC t+At 



ldg 10 AC t -log 10 AC t+At 
Pq H ~ s'exprime habituellement en cm/mn. 

AC t ' difference de concentration en ions OH*" entre les 2 comparti- 
30 meats au temps t 

. At intervalle de temps considere* 
V volume de chaque compart iment 
S surface membranaire 

• • •/ ... 
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Cette dgtermination peut etre fai'ta a diffgrentes temperatures 
(25 ou 80°c). La valeur d e P^- ne varie pas substantiellement avec la valeur 
de At. Toutefois pour des raisons de commodity, At est genSraleaent inferieur 
ou ggal § 1 heure. 

Sur un plan gmSral on recherche a diminuer la permgabilitg de la 
membrane aux anions, notamment aux ions chlorures et aux ions hydroxyle. Un 
abaissement de la permgabilitg aux ions chlorures permet d'obtenir,. dans 
l'electrolyse de HaCl, de la sonde plus pure". Un abaissement de la permgabilitg 
de la membrane aux ions hydroxyle permet d'gviter le retour de ces derniers du 
compartiment cathodique vers le compartiment anoaique. Autrement dit une baisse 
de P QH - se traduit normal ement par un gain en rendement glectrique du procgdg 
a'tilectrolyse. 

- Un but de la prgsente invention est de fournir des membranes ameliorges- 
pour l'glectrolyae ae HaCl. 

15 Un autre but de 1'invention est de fournir des membranes ayant une 

basse permgabilitg aux ions hydroxyle." 

Un autre but de 1 'invention est d'amgliorer les membranes de type 

Hafion. 

Un autre but de 1« invention est de fournir des membranes dont la 
20 permgabilitg aux ions hydroxyle, aprSs avoir gtg diminuge, ne rgaugmente pas 
ou peu par les traitements usuels auxquels sont soumis les membranes. 

Un autre but de V invention eBt de fournir .des membranes rgsistantes 
an., chlore et a la sonde et prgsentant une faible rgsistance de substitution, 
ce qui- permet, pour une densitg de courant donnge, de_pouvoir avoir une 
25 . faible diffgrence de potentiel entre les electrodes, ce qui contribue a 
l'amglioration du rendement gnerggtique de l'glectrolyae. 

Un autre but ae 1 'invention est de fournir des membranes ayant a la 
fois une faible permgabilitg aux ions hydroxyle et une faible resistance de 
substitution, 1' ensemble de ces proprigtgs permettant ae pratiquer l'glec- 
30 trolyse de Sad avec un bon rendement gnerggtique. 

Un autre but ae 1' invention est de pennettre a'effectuer 1 'electrolyse 
avec de hautes teneurs en soude dans le compartiment cathodique tout en 
conservant un bon rendement glectrique. 

D'autres buts de l'invention apparaitront au cours de la description 
35 qui va auivre. 

II a maintenant etg trouvg, et c'est ee qui fait l'objet de la 
prgsente invention, de nouvelles membranes, utilisables notamment a titre de 
diaphragme glectrolytique, caractgrisges en ce qu'elles contiennen*. un polyafere 
fluorg comprenant des motifs de fbrmule (I) et (II ) ayant les significations 

.../.., 
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donnSes plus haut, et un polymSre non fluore 0 u peu fluore comprenant des motifs 
de formule : w R 

i I 

Ar R 1Q 
ert des motifs de formule 



(IV) 



5 dans lesquelles 

- Bg, Rp> R 10> R^s R 13 re P r ^ senfcen * l f atone d'hydxog^ne ou 
un atone de fluor ou un groupe mitliyle, l'un des radicaux Rg, R^, R 1Q d f une 
part et l'un des radicaux R^» R 12 , R 13 d'autre part pouvant represent er 
un groupe tr ifluorcmiSthyle . 

10 - Ar represent e un radical aromatique monovalent 

- Ar T representee un radical organique de valence p 
r P est egal *£§ ou 3 '. 

les valences libres des motifs (HI) £tant reliees aux valences 
litres des motifs (IV) de man? ere & constituer un reseau reticule tridimen- 
35 sionnei; et, 

les macrcmolecules du polymSre fluorS S motifs de formule (I) et (II) 
et les macrcmolecules du polym£re non fluore ou peu fluore* & motifs de formule 
(ill) et (lV) gtant entrelacees et/ou interpSnStrSes. 

De preference leB radicaux Rg, R^, R 1Q represent ent l^tome d , cydro- 
20 gSne ou l^atame de fluor.. 

Be preference les radicaux R^, R^ 9 R^ repr€sentent l'atome 
d'hydrogene. 

Ccrane radicaux monovalents de formule Aiv on pent citer plus 
specialement les radicaux phenyleSo-,. m- et p-m€thylphenyle ; o-, m- et 
25 p~&tnylphenyle ; o- et p-fluor ophgnyle • 

De preference Ar f est un radical aromatique divalent' et p est egal a. 

2. • 

Canmie radicaux de formule -Ar 1 - on peut ainsi citer plus specialement 
les radicaux de formule .♦./••• 
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oil Y represente un radical divalent, par exemple -Cflg-, -0-,. 

Comme autre radical Ar» on pent citer le cyclohexane-1 9 3,k triyle 
avec p » 3. 

Les proportions des divers motifs sont en general comprises dans 
les limit es suivantes : 

- motifs (IV) par rapport aux motifs (III) : proportions comprises 
entre 5 et-200 % en nombre, de prgfgrence entre 10 et 100% 

- motifs (IH) + (IV) par rapport aux motif s (i) + (II) : proportion 
comprise entre 1 et 30 % en poids, de preference entre h et 15% 

Par ailleurs la proportion de motifs (I) par rapport aux motifs (II) 
est telle que le nombre de milligquivalents de groupes sulfoniques jar rapport 
au poids (en grammes) de 1 'ensemble des motifs (i) et (II) est compris entre 
0,1*00 et 1,500 meq/g, de preference • entre 0,500 et 1 meq/g. 

Comme il a ete dit plus haut, les membranes de ^invention contien- - 
nent des macromolScules de deux types distincts (motifs I et II d'une part, . 
Ill et IV d'autre part) entrelacees et/ou interpgngtrges. Ce type de structure 
est quelquefois designe* par le tezme anglais de snake-cage. 

Les membranes selon 1* invention peuvent eventuellement etre tramSes, 
c'est-a^dore comport er un support de renforcement tel que tissu, non tissg, 
' grille ou grillage. Comme trame on utilise de preference des trames en 
tgflon ou en fibres de verre ou en melange de tgflon ou verre avec d'autres 
fibres. 

Au cas oil les membranes selon I'invention'sont tramges, V ensemble 
des polymSres fluorgs et non fluorge ou peu fluorgs, c'est-a-dire des motifs de 
formule (I), (H), (ill) et.(iv) reprgsente en ggngral 50 k 95 % eri poids de 
1' ensemble de la membrane, de prgfgrence 70 S-90 % en poids. 

Selon un autre aspect de l f invention celle-ci a pour objet des 
membranes earactgrisges en ce qu'elles sont constituges de polymSre fluorg 
(et & groupes sulfonique) imprggng d'un melange de monamSres gthyleniquement 
mono-insaturgs et.bifinsaturgs sounds ulterieurement (c •est-a-dire apres cette 
imprggnation) It copolymgrisation. 

les monomeres gthylgniquement mono-insaturgs ont pour formule : 

• • »/ ... 
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Ar - C = 9 
R 8 

oft Ar 9 Rg, et R^ 0 ont les significations Sonnees ci-avant. 

Comme exemple de monomeres de ce type utilisables dans l 1 invention, 
on pent citer le styrSne, l f o-, m- et p- methylstyrene pu ethylstyrine ; l'o-.efc 
p-fluoro styrene ; 1 1 a-methylstyrene . 

Les monomeres etbyleniquement bi-insature*s ont pour formule 



\R 1T %3 i 



oi Ar 1 , R^, R 12 et R^ et p ont les significations donnees ci-avant. 

Comme exemple de monomSres de ce type utilisables dans l 1 invention, 

JO on peut citer le paradivinylbenzene et le trivinyl-1 ,3,1* cyclohexane. 

Ainsi le precede detention des membranes de 1 T invention consiste - 
nt impregner une mem"brane perfluoree a* groupes sulfoniques a I'aide d'un melange 
de monom^res 6thyl€niquement mono- et bi-insature et a* mettre l f ensemble dans 
deB conditions de polymerisation des doubles liaisons. 

15 L 1 impregnation des membranes perfluorees a groupes sulfoniques se 

fait elle-meme avantageusement en deux stades. Dans un premier stade on gonfle 
la membrane perfluoree 5 groupes sulfoniques & l'aide d f un agent gonflant puis 
dans un second stade on immerge la membrane dans le melange (eventuellement en 
solution) de monomeres £t hyl eniquement mono- et bi-insature\ Evidemment il est 

20 aussi possible de n'operer qu f en un stade en immergeant la membrane perfluoree 
a groupes sulfoniques dans un melange d r agent gonflant et de monomeres £t hyl eni- 
quement mono- et bi-insaturSs . ; ' •** 

Comme agent gonflant de la membrane perfluoree a* groupes sulfoniques 
on utilise de prSfe*renee des liquides organiques ou des solutions de ceux-ci 

25 dans lesquels la membrane augment e d v au mo ins 20 % en poids i de preference au 
moins 30 % par immersion a temperature ambiante et § l f e"quilibre. Parmi 
les agents gonflant s prefer 6s on peut citer les alcools et Others, plus spiciale- 
ment l'isopropanol, l'Sthylcellosolve, le cyclobexanol, le n-butanol-1 % l r &fehyl-2 
hexanol-1, le n-butylcellosolve. 

30 * Le gonflement de la membrane perfluoree & groupes sulfonique est 

tone opere jusqu'a une augmentation ponderale d'au moins 20 % en poids, de 

/ 
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preference superieure 5 30 % (mesure faite sur la membrane gonflee et simplement 
egoutte*e entre deux feuilles de papier absorbant) . 

La membrane gonflSe est alors immerge'e dans le melange de monomeres 
e^hyleniquement mono- et bi-insaturea. Ce melange peut etre en solution mais 
5 on peut aussi utiliser des monomeres tels que le melange de ces monomeres soit 
liquide, soit qu'il s f agisse de melange de deux liquides, soit qu'il s'agisse 
d'une solution d'un des monomeres dans l f autre monom§re. 

La proportion des deux monomeres I'un par rapport it l f autre est 
conforme £ la proportion relative indiquee plus haut pour les motifs de 

10 formule (ill) par rapport aux motifs de formule (IV), 6tant entendu que les 
monomeres SthylSniquement mono-insatures donnent naissance aux motifs de 
formule (III) alors que les monomeres §thyl£niquement bi-insaturSs donnent 
naissance aux motifs de formule (IV). 

L 1 immersion de la membrane perfluor€e § groupes sulfoniques soit 

15 dans 1* agent gonflant soit dans le melange de monomeres se fait de preference 
it temperature ambiante mais on peut aussi utiliser. des temperatures comprises 
entre 10 et 100°C, de preference entre 15 et hO°C. Par ailleurs la duree de 
V immersion est general ement comprise entre 15 minutes et 5 heures, de preference 
entre 1/2 heure et 2 heures. 

20 . Le melange de monomeres e^thyl^niquement mono- et bi-insatures 

utilise pour 1 'Immersion peut avantageusement contenir en outre un initiateur 
(ou catalyseur) de polymerisation et S ventuell ement un accelerateur (ou coca- 
tejyseurjv; Ceid "composes sont destinSs a fonctionner dans l'Stape ulterieuiede 
polymerisation. En effet,une fois la membrane perfluorSe 5 groupes sulfoniques 

25- gonflee et impregnee de monome*re, on proc§de 5 la polymerisation de ces dernier s 
de maniere a former les motifs de formule (IH) et (IV) • La polymerisation des 
monomeres est general ement de type radical a ire mais il est egal ement possible 
d'opSrer des polymerisations anioniques ou cationiques. La polymerisation peut 
etre effectuee sous irradiation* mais 6> utilise le.plus souvent les systSmes 

30 initiateurs avec ou sans cocatalyseur et ariee oil sans cnauffage. 

La temperature de polymerisation, la nature et la quant it e d 1 initia- 
teurs ou cocatalyseurs mis en oeuvre sont choisies selon les modalitea bien 
connues de polymerisation des monomeres Sthyleniquement insatures, Parmi les 
catalyseurs ou couples catalytiques les plus courants on peut citer : 

35 l f azobis-isobutyronitrile» les peroxydes de benzoyle-, de lauroyle, de tertio- 
. "butyle, de cjumyle ; le perbenzoate de tertiobutyle ; le percarbonate d'isopro- 
pyle» -V^i * 

. V AvL'es' teneurs ponderales en initiateur comptSes par rapport aux 
mohomSres a polymeriser sont generalement comprises entre 0,01 % et 5 % 9 

• •••/••• 
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preference errtre 0,1 et 3 Jf. 

II eat aussi Evident qu'au cours de cette operation de polymerisation 
des monomSres £thylj£niquement mono- et. bi-insatures , il peut se produire des 
' transferts de radicaux libres, en sorte que les macroaolScules constituees des 
5 motifs de formules(lll) et (IV) peuvent devenir,non plus seulement entrelacees 
avec les macromolecules de polymer es fluor€s, mais elles peuvent devenir en 
outre chimiquement liSes avec elles par liaisons covalentes. II suffit pour 
cela qu'un atome quelconque de la macromoiecule de polyme*re fluore s'arrache et 
soit remplace par une des liaisons terminales des motifs (HI)* pu.(lV). 
10 Apres les divers es operations d^crites ci-avant les membranes selon 

1' invention peuvent subir divers traitements supplementaires , notamment des 
traitements-d 1 amelioration des proprietes et des operations de conditionnement. 

Panni ces operations, on peut indiquer le pressage, le traitement 
a* l f eau bouillante, le traitement dans la soude aqueuse chaude. 
15 Outre les divers avantages des membranes de l f invention dejet decrits, 

on peut indiquer qu 1 elles presentent une faible variabilite de leur proprietes 
au cours du temps et une bonne resistance 1 la corrosion bien qu f elles ne 
soient pas entierement perfluorees. 

L* invention porte egalement sur les cellules d' electrolyse du 
20 chlbrure de sodium caracterisees en ce-qu 1 elles comprennent une cathode, une 
anode et un diaphragme electrolytique const it ue d'une membrane telle que 
definie ci-avant. 

Enfin l'invention porte encore sur un procede d^lectrolyse du 
cblorure de sodium en solution aqueuse caracterise en ce qu f on utilise une 
25 cellule d 1 electrolyse dont le diaphragme electrolytique est une membrane selon 
I 1 invention. 

Les exemples suivants donnes titre non limitatif 5.1 lust rent 
l 1 invention et montrent comment elle peut etre mise en pratique. Dans ces 
exemples on adopte la definition suivante pour la resistance eiectrique de 
30 substitution : on appelle resistance de substitution d'une surface de membrane 
donnee la variation de resistance eiectrique d f une veine liquide, lorsqu f on 
substitue la membrane a une tranche de liquide de meme epaisseur et de meme 
surface que la membrane, en position perpendiculaire a* I'axe de la veine. 

Dans le cas present cette resistance de substitution est mesuree 
35 dans une solution aqueuse de Ha OH ION, elle s'exprime en Ohm cm2. La membrane 
est conditionnee dans ce meme milieu pendant 2h heures avant la mesure*. 



On utilise comae membrane en polym&re per fluore a groupes sulfoniques 
une membrane lafion 315 cammercialisee par la societe.E.I. Du Pont de Nemours. 
Kile est tonstitraee de copolyme'res .de tetrafluoroethyl§ne (soit X » X^ = R^ =» F 
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dans la fonmile II) et d'un compose de formule CF- = CF-0-CF--CF-OCF CF -30 Na 

2 2 I 2 2 3 * 

CF 3 

soit n « 2 ; R^ B 2 = F ; pour l'un des radicaux R on a R^= R^= Rg« R^= p 
tandis que pour le 2eme radical R on a R^= R^= Rg= F et R^= CFy 

Cette membrane a un caracte're composite en ce qu'elle est k base de 
5 deux films, l'un de 50 u d'Epaisseur, l f autre de 100 u d'Epaisseur, laminEs 
avec un tissu de fibres en teflon (par tEflon on dEsigne le polytetrafluoro- 
Ethylene). Le film de 50 u d'epaisseur a un poids Equivalent de 1500 ; le film 
de 100 y dlepaisseur a un poids equivalent de 1100* Par poids Equivalent on 
dEsigne le nombre de gramme de polyme*re par Equivalent de groupes sulfoniques ; 
10 autrement dit le nombre de meq/g (milliEquivalent de groupes sulfoniqiaes par 
gramme de polymSre) est Egal el 1000/poids Equivalent, soit 0,91 meq/g pour le 
film de 100 u et 0,66 meq/g pour le film- de 50 u. 

Cette membrane Nafion 315 est immergee 15 heures & 20°C dans le butyl- 
cellosolve (formule : n-C^-O-CHg CR^ OH). On constate un taux de gonflement 

J 5 ou augmentation pondErale de 33 %* Cette membrane gonflEe est alors imraergEe ' 
pendant 1 beure a 25°C dans un melange styrene-divinylbenzene-peroxyde de 
benzoyle dans des proportions respectives 100/60/1 en cm3/cm3/g. AprSs essorage 
la membrane est placEe entre deux plaques de verre puis 1 'ensemble est porte 
el 110°C pendant 2 heures ; la. plaque supErieure "is1^^e^\^^. : enlevEe et on laisse 

20- sEcher la membrane I 1'air libre pendant 1*8 heures a 110°C. La membrane subit 
ensuite un conditionnement dans l'eau bouillante pendant 30 mn. 

La membrane ainsi preparee prEsente une permEabilite aux ions 
hydroxyle P QH - mesurEe it 80°C Egale a 2,05 x lO^cm/inn et une rEsistance de 
substitution Egale a 61 ,5 ohm.cm2. 

25 Sur un Ecbantillon de cette membrane on mesure que la prise de 

poids (c T est-a~dire poids des motifs HI et IV par rapport aux motifs I + II, 
ceux-ci correspondants a" la membrane IJafion 315 de depart) est de 8,6 % en 
poids (la mesure est faite aprSs sEchage pendant 3 h it 60°C sous pression 
absolue reduite jusqu'it 100 moHg). 

30 * Une membrane prEparEe de maniere identique (mais sans le sEchage 

3 heures a 60°C sous 100 mmHg) est alors utilisEe dans un essai en continu de 
500 heures d'Electrolyse de HaCl ; elle sEpare la cellule d'Electrolyse en 
deux compartiments l'un anodique, l f autre cathodique, sa surface utile Etant 
de 0,5 m2. La distance entre Electrodes est .d'environ 6,5 mm ; la tempErature 

35 est de 81°C ; la densitE de courant est de 25 A/dm2 ; -la concentration en 

Nad de la solution aqueuse de HaCl (ou saumure) est de 3.8 mole/1 ; le dEbit 
de la saumure dans le compart iment anodique est de 0,1 6 1/h. 

• • • / • • • 
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On introduit de l'eau dans le catbolyte avec un d^bit re^gle* de 
maniSre & faire varier progressivement la concentration en soude du catholyte 
de 3 moles/1 & 10 moles/1 ce qui permet* en'un^euL essai, de^reperer s'il 
existe une concentration maximale permise pour la soude ou si l T on peut malgrS 
tout utiliser des concentrations en soude elevees. 

En fin d'operation (500 h) oil la concentration en soude est de 

10 moles/1 ,1a tension aux "bornes (= difference de potentiel entre 1* anode et 
la cathode) est de ^,15 volts et le rendement electrique est de 78 jt. Le 
rendement Slectrique est le rapport de la. quantite de moles de soude reellement 
produite sur la quantite de soude qui aurait du etre theoriquement produite a 
la densitS de courant considered). 

Le'meme essai effectue" avec la membrane Kafion 315 non traitee selon 

1 1 invention conduit 6 observer une tension aux bornes de k ,8 volts et un 
rendement electrique de 63 »5 %• Pour apprecier justement le progre*s important 
apporte par 1 T invention, il faut remarquer que 1 1 Electrolyse de Iffad etant 

t pratiquee industriellement a une tres grande echelle, il suffit d f ameliorations 
meme faibles de la tension et du rendement pour procurer un gain energetique 
substantiel. . 



- 11 .- 
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REVEHBICA33IOMS 



1) Membranes ufcilisables notamrnect § titre de diaphragme Slectrolytique 9 
caraeterisSes ea ce qu'elles contiennent un polymere fluorS comprenant des 
motifs de formule (I) et (H) et tin polymSre non fluorS ou peu fluore* comprenant 
des motifs de formule (III) et (IV), ces formules e"tant : 

!- 

- C CER 2 - (I) 

(R) n 
I 

SOgM 



CXXj - CER 3 - (II) 



Bo . B 
I I 

C C - (m) 

** ^0 



(CT) 




dans lesquelles 

30 - R represente un. groupe divalent oxyperfluoroalcoylene de formule 

-0-C R^ Rj - CRg R^,-, les divers R d'un mane motif pouvant etre different^ 
' (lorsque n est plus grand que 1 ) et le groupe SO^M gtant rattache" a* un atome 
de carbone, 

- R 1 , Rg et R 3 represented un atome de fluor ou un groupe perfluoro- 
15 alcoyle lineaire ou ramifie ayant .de J a* 10 atomes de carbone, de preference 

moins de k atomes de carbone. 

- l 1 un au moins des radicaux R^, Rg et R^, et de preference au 
moins 3 d'entre eux, represent ant un atome de fluor, 1 9 autre ou les autres 
parmi ces h radicaux represent ant 1 T atome de fluor ou un groupe perfluoro- 

20 alcoyle lineaire ou ramifiS, ayant de 1 5 10 atomes de carbone, de preference 

•••/••• 



2387260 

moins de U atomes de carbone, . cov 

- n est ggal a 1, 2, 3 ou h \ 

- X est un atome de fluor, de cblore, d'tydrogene ou un groupe 
trifluoromethyle. • 

- X^ a l'une des significations donn'ees* pour X ou represente un 
groupe CEy-fCFg)^-, z Stan* un nambre entier positif ou nul, inferieur a 6. 

" ^10* ^11* ^12* ^13 ^P 1 *^ 8611 * 6 ^ l'atcme d f hydrog§ne ou 

un atome de fluor ou un groupe mgthyle, l'un des radicaux Rg f R g , R 1Q d'une 
part et l'un des radicaux R^, R 12 , R 13 d'autre part pouvant reprgsenter un 
groupe trifluoromethyle. 

- Ar represente un* radical aromatique monovalent 
-_Ar f represente' un radical organique de valence p 

/ - p est egal a 2 ou 3 

- If est l'hydrogene ou un metal, par exemple un metal alcalin tel 
que le sodium. 

les valences litres des motifs (ill) gtant reliees aux valences 
libres des motifs (IV) demaniSre a constituer un rgseau reticule tridimen- 
sionnel, et, 

les macromolecules du polymere fluore a motifs de formule (I) et (H) 
et les macromolecules du polymere non fluore 5 motifs de formule (in) et (IV) 
gtant entrelacges et/ou interpenetrees . 

2) Membranes selon la revendication 1 caractgrisges en ce que Rg» R , R ^ 
reprgsentent 1 'atome d f bydrog§ne ou l f atcme de fluor ; R^, R 12 , R^ reprgsen- 
tent l'atome d'hydrogSne ; Rg, R^ R^, R^ Rg/x, X 1 reprgsentent- 1 'atome . 
de fluor ; R^ reprgsente l f atome de fluor ou le- groupe trifluorarngthyle. 

3) Membranes selon l f une des revindications 1 ou 2 caractgrisges en ce que Ar 
reprgsente un radical phenyle ou mStbylphenyle, ou gthylphgnyle ou fluoro- 
phgnyle et que Ar 1 reprgsente un radical 

-£> - -OO - O'O- 

y gtant -GH^-* ou -O-. 

h) Membranes selon I'une des revendications 1 & 3 caractgrisges en ce que 

la proportion en nombre de motifs (IV) par rapport aux motifs (III) 

est comprise entre 5 et 200 % % de prgfgrence enbre 10 et 100 % 

la proportion pondgrale de motifs (HI) + (IV) par rapport aux 

• • • /• • • 
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motifs (I) + (II) est comprise entre 1 et 30 % 9 de preference entre k et 15 %. 

le nombre de milliSquivalents de groupes sulfoniques par rapport au 
poids en grammes de 1' ensemble des motifs (I) et (II ) est compris entre Q t h et 
1,5 meq/g, de preference entre 0,5 et 1. meq/g. 

5 5) Membranes selon l f une des revendications 1 a* 5 caractSrisees en ce qu'elles 
contiennent un support de renforcement, la proportion ponderale des motifs 
(I), (H)» (HI), (IV) par rapport 5 I'ensemole de la membrane Stant compris 
gen&ralement entre 50 et 95 %, de preference entre 70 et 90 %* 

6} Membranes selon la revendication 5 caracterisees. en ce que le support de 
10 renforcement est un ti'ssu en teflon. 

7) Procede de preparation de membranes, utilisables notamment comme diaphragme 
eiectrolytique, caracterisi en ce qu'une membrane perfluoree it groupes 
sulfoniques est impregne a. l f aide d'un melange de monpmeres ethyleniquement 
mono et bi-insatures et que V ensemble est: alors* mid dans des conditions " 

35- polymerisation des doubles liaisons. 

8) Procede selon la revendication 7 caractgrisg en ce que la membrane perfluoree 
5 groupes sulfoniques est une membrane comprenant un polymSre fluorS Si base de 
motifs de formule (I) et (II) ces motifs ayanVia "^signification donnSe dans la 
revendication 1 et de preference les significations donnSes dans la revendica- 

20 tion 2 et la teneur en groupes sulfoniques indiguSe dans la revendication k. 

9) Procede selon l'une des revendications 7 ou 8 caracterisS en ce que 
^impregnation des membranes perfluore*es a groupes sulfoniques est effectuee 
en deux stades 9 le premier au cours duquel on gonfle la membrane perfluoree & 

_4*»&Jera , un agent gonflant puis le second, au cours duquel on immerge la mem- 

25. , brane dans le melange, iventuellement en solution, de monom§res ethyleniquement 
mono- et bi-insatures. 

10) ProcSde selon l'une des revendications 7 & 9 caractSrise* en ce que I'on 
utilise un agent gonflant tel que la membrane perfluoree a groupes sulfoniques , 
immerge dans cet agent, augment e d'au mo ins. 20 % en poids, de preference au 

30 moins 30 Jf- 

11) Procede selon la revendication 10 caracterise en ce.que l'agent gonflant 



2387260 

est choisi dans le groupe constitug par l'isopropanol, 1'gthylcellosolve, le 
cyclohexanol, le n-butanol-1, l«gthyl-2 hexanol-1 , le n-butylcellosolve. * 

12) Jrocgag .selon l'une des revendications 7 a 11 caractgrisg en ce que les 
monomer es gtbylgniquement mono-insaturgs ont pour formule 

Ar - C = C y . 

I V. H - • ' • . 

R 8 10 

et que les monomeres ethyl gniquement bi-insaturgs out pour formule 



^ii 



*11 ^"Jp 



dans lesquelles Ar, Ar', Bg, ^ Qt B,,, B^, B^ et p ont les significations 
donnees dans la revendioation 1 et de preference les significations donnges 
dans la revendioation 2 et 3. 

13) Erocede" selon la revendioation 12 caractgrisg en ce que le monomSre 
Sthylgniquement mono-insaturg est choisi dans le groupe constitug par le 
styrgne ; les o-, m- et p-mgthylstyrene ou gthylstyrene ; 1'o-mgthylstyrSne ; 
l'o- et p-fluorostyrene, et que le monomere gtbylgniquement bi-insature est 
le divinylbenzene. 

HO Procedg selon l'une des revendications 7 £ 13 caractgrisg en ce que la 
membrane perfluoree a groupes sulfonique est immergee dans un melange des 
monomeres mono- et bi-insaturgs en proportions respectives conformes a celles 
indiquges pour les formules (tu) et (IV) dans la revendioation h. 

15) ProeedS selon l'une des revendications 7 a lU caractgrisg en ce que le 
melange de monomeres comprend un initiateur de polymerisation radicalaire, de 
preference choisi dans le groupe constitug par l'azobis-isobutyronitrile, les 
peroxydes de benzoyle, de lauroyle, de tertiobutyle, de cumyle ; le perbenzoate 
ae tertiobutyle ; le percarbonate d'isopropyle. 

16) Procgdg selon l'une des revendications 7 a 15 caractgrisg en ce qu'il est 
mis en oeuvre pour la preparation d'une membrane selon l'une des revendications 
J a* 6. / 
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17) Membranes caractSrisSes en ce gu'elles B ont preparers par un procSde" selon 
l'une des revendi cations T 15. 



18) Cellule Slectrolytique comport ant au mo iris un diaphragme separateur 
caract6rise* en ce que ce diaphragme est. const ituS d'une membrane selon l'un 
des revendications 1 a 6 ou preparSe selon l f une des revendi cat ions 7 & 16. 

19) Procede d 1 electrolyse du chlorure de sodium caractSrisg en ce qu'on 
utilise au moins une cellule d'electrolyse selon la revendication 18. 



